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Polybenzoxazole und Verfahren zu ihrer Herstellung 



Die Erfindung betrifft ein Polybenzoxazol, das aus macro- 
molekulare Ketten bildenden wiederkehrenden Einheiten be- 
st eht und einer der beiden folgenden Formeli entspricht: 




worin y ein zweiwertiges Atom oder eine zveiwertige 
Gruppe und q 0 oder 1 bedeutet; A ist eine zweiwertige 
organische Gruppe. 
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Man kennt solcbe Polybenzoxazole/ in welchen A eine 
aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Gruppe 
Oder eine Kombination solcher Gruppen ist. 

Infolge der Anwesenheit vori Benzoxazolgruppen 




besitzen die bekannten Polybenzoxazole in der Regel 
eine erhohte WSrmestabilitat und Oxidationsbestandigkeit 
gegenUber Luft, insbesondere wenn R r eine aromatische 
oder eine Uberwiegend aromatische Gruppe ist* Diese 
Eigenschaft macht diese Polymeren besonders ntttzlich, 
vor allem fiir die Herstellung von Folien, Filmen und 
Schutziiberzligen, die insbesondere in der Technik zur 
Isolierung von Leiterkabeln und elektrischen Wicklungen 
in Vorrichtungen bestimmt sind, die eine hohe Temperatur 
aushalten mtlssen. Die anderen Eigenschaften der Polybenz- 
oxazole, insbesondere ihre Dielektrizitatskonstante, 
ihre mechanische Festigkeit bei tiblicher Temperatur und 
bei hoher Temperatur, ihre Inertheit gegenUber chemischem 
Angriff und gegenUber der EinwirJkung organischer Losungs- 
mittel sind ebenfalls sehr vortfeilhaft. 

Jedoch sind die bekannten Polybenzoxazole, insbesondere 
die aromatischen Polybenzoxazole, in der Regel sehr 
stark gefarbt, was ihre Verwendung fiir bestimmt e Zwecke 
unmSglich macht, namlich da, wo durchscheinende oder 
hochstens sehr schwach gefarbte Stoffe verwendet werden 
sollen. Das trifft beispielsweise auf das Gebiet der 
Luftfahrt oder der Raumfahrt zu und insbesondere auf 
die Herstellung von Fenstern oder Suchern oder von 
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durchsichtigen oder durchscheinenden Schutzlacken. 

Andererseits sind die aliphatischen Polybenzoxazole 
zwar in zahlreichen organischen Losungsmitteln ISslich, 
was im Hinblick auf ihre Verwendung sehr giinstig ist 
und insbesondere ihre Verwendung in Form von Filmen 
oder Uberzugen ermoglicht, sie beginnen jedoch sich bei. 
viel niedrigeren Temperaturen als die aromatischen 
Polybenzoxazole zu zersetzen; diese letzteren wiederum 
sind in den organischen Losungsmittel unloslich und 
konnen nur in sehr starken chemischen. Mitteln, bei- 
spielsweise in konzentrierter SchwefelsSure, gelost 
werden. 

Das Ziel der Erfindung ist die Schaffung eines f arb- 
losen oder hochstens sehr schwach gefSrbten Polybenz- 
oxazols mit eiiier Bestandigkeit gegen Warmezersetzung 
von gleicher GrSSenordnung wie die aromatischen Polybenz 
oxazole und mit einer LBslichkeit in den organischen 
Losungsmitteln die etwa gleich der aliphatischer Poly- 
benzoxazole ist, wobei die erf indungsgemassen Poly- 
benzoxazole Ubrigens physikalische, chemische und 
mechanische Eigenschaften besitzen, die mindestens 
ebenso gut sind wie die der bekannten Polybenzoxazole. 

Das erfindungsgemaBe Polybenzoxazol kennzeichnet sich 
dadurch, da0 die Gruppe A eiher der beiden folgenden 
Formeln entspricht: 
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und 

worin a eine ganze Zahl von hochstens 3 ist, und R 2 
die folgenden Atome oder Gruppen bedeuten: H, Alkyl mit 
hochstens 20 Kohl enstof fat omen, CF^., SiCRj)^, Adamantyl, 
Phenyl, Alkoxy mit hochstens 20 Kohlens toff at omen, 
-O-SiCR^)^, worin R 5 ein Phenylrest oder ein Alkylrest mit 
hochstens 20 Kohlehstoff atomen ist und Z bedeutet ein 
zweiwertiges Atom oder eine zweiwertige Gruppe. 



Das Ziel der Erfindung wird somit durch die Anwesen- 
heit mindestens einer Adamantylgruppe in jeder wieder- 
kehrenden Einheit des Polybenzoxazols erreicht, das heiBt 
einer von Adamantan (Tricyclo ["3,3,1 ,1 5,7 3 decan) abge- 
leiteten Gruppe. 

Die Erfindung betriff t auch ein Verf ahren zur Herstellung 

eines Polybenzoxazols, bei welchem man in aquimolaren 

Anteilen mindestens eine Verbindung der allgemeinen 

Formel: X-C-A-C-X 
» it 
0 0 

in welcher A eine zweiwertige organische Gruppe und 

X ein Halogen oder eine Gruppe der Formel -OR, bedeutet, 

worin R eines der folgenden Atome oder Gruppen ist: 

H, Alkyl mit hochstens 20 Kohl enstof f atomen, Phenyl und 

Benzyl; mit mindestens einem aromatischen Bis-ortho- 

hydroxyamin der allgemeinen Formel 
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reagieren lSBt, in welcher die Pfeile eine Isomerie an- 
zeigen, Y ein zweiwertiges Atom oder eine zweiwertige 
Gruppe und Q 0 oder 1 ist. 

Ein solches Verfahren ist bereits fur den Fall bekannt, 
daB A eine aliphatische , cycloaliphatische oder aroma- 
tische Gruppe oder eine Kombination solcher Gruppen 
ist. 



Das erfindungsgemafle Verfahren kennzeichnet sich dadurch, 
dafi die Gruppe A einer der beiden folgenden Formeln ent- 
spricht: R 




und 





worin a eine ganze Zahl von hochstens 3 ist, R 1 und R 2 
eines der folgenden Atome oder der folgenden Gruppen 
bedeutenr H, Alkyl mit hochstens 20 Kohlenstoffatomen, 
CF 5 , Si(R 3 ) 5 , Adamantyl, Phenyl, Alkoxy mit hochstens 
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20 Kohlenstof fat omen, -0-Si(Rj)j, * worin R ein Phenylrest 
Oder ein Alkylrest mit hochstens 20 Kohlenstoffatomen 
1st; Z bedeutet in der Formel ein zweiwertiges Atom oder 
eine zweiwertige Gruppe. 

Vorzugsweise wahlt man die Aus gangs stoffe bei Durch- 
fuhrung des erfindungsgemassen Verfahrens so, daB man 
ein Polybenzoxazol mit einer hochstmoglichen Warmestabili 
tat erhalt. Zu diesem Zweck sind die mit Y und X bezeich- 
neten Atome oder Gruppen vorzugsweise die folgenden: 



-CF 2 - ; -0- j -S- ; -S0 2 - ; 

-C- j -C-O- y -ON- ; • -H- J -C-NU- } 
O O OR 4 R 3 0 




sowie thermostabile Kombinationen dieser Atome oder 
Glruppen; R^ und R^ bedeuten jeweils eine Alkylgruppe 
oder eine Alkoxygruppe mit hochstens 20 Kohlenstoff- 
atomen oder eine Phenyl- oder Phenoxygruppe und X 1st 
eine ganze Zahl von hochstens 3. 

Man verwendet somit als Verbindung der allgemeinen 

Formel x-C-A-C-X 
ii it 
0 0 

vorzugsweise eine der folgenden Disauren oder 
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eines der folgenden Dihalogenide, Insbesondere die 

Dichloride oder auch die entsprechenden Alkyidiester 

von Phenol oder Benzyl: 

Dicarboxy-1 , 3- adamant an 

Dimethyl- 1 , 3-dicarboxy-5 , 7-adamantan 

Di-trif luormethyl-1 , 3-dicarboxy-5, 7-adamantan 

Dimethoxy-1 ,3-dicarboxy- 5, 7-adamantan 

Di-trimethylsilyl-1 , 3-dicarboxy-5, 7-adamantan 

Di-trimethylsiloxy-1 , 3-dicarboxy-5» 7-adamantan 

Diphenyl-1 , 3-dicarboxy-5 , 7-adamantan 

Dicarboxy-3 , 3 1 -bi-adamantan 

Tetramethyl-3 , 3 1 , 5 , 5 1 -dicarboxy-7, 7 1 -bi-adamantan 

Tetrakis- ( trif luormethyl )-3 > 3 1 , 5 , 5 1 -dicarboxy-7, 7 1 -bi-adaman- 

tan 

Te traki s- ( trimethylsilyl ) - 3 , 3 1 , 5 , 5 f -dicarboxy-7 » 7 1 -bi-adaman- 

tan 

Tetrakis- ( trimethylsiloxy)-3, 3 f 5, 5 1 -dicarboxy-7, 7 1 -bi-adaman- 

tan 

Tetramethoxy-3 , 3 1 , 5 , 5 1 -dicarboxy-7 , 7 1 -bi-adamantan 
Tetraphenyl-3 , 3 1 , 5 , 5 1 -dicarboxy-7, 7 1 -bi-adamantan 
Dicarboxy-3, 3 1 -diadamantyla ether 
Dicarboxy-3, 3 f -diadamantylketon 
Dicarboxy-3, 3 '-diadamantylsulf on 
Dicarboxy-3 , 3 1 -diadamantyldif luormethan 
Bis-(carboxy-3-adamantyl)-1 ,4-benzol 
Dimethyl-bis- ( carboxy-3-adamantyl) silan 
Diphenyl-bis- ( carboxy- 3- adamantyl) silan 
Dimethyl-bis- ( carboxy- 3- adamant oxy ) silan 
Diphenyl-bis^- ( carboxy- 3-adamantoxy) silan 
Dimethyl- 3 , 3 1 -dicarboxy-5 , 5 1 -diadamantylaether 
Dimethyl- 3, 3 1 -dicarboxy-5 , 5 1 -diadamantylketon 
Dimethyl-3 , 3 1 -dicarboxy-5 , 5 ■ -diadamantylsulf on 
Dimethyl-3 , 3 1 -dicarboxy-5 , 5 1 -diadamantyldif luormethan 
Bis-(methyl-3-carboxy-5-atdamantyl)-1 ,4-benzol 
Dimethyl-bis- (methyl-3-carboxy-5-adamantyl)-silan 
Diphenyl-bis- (methyl-3-carboxy-5-adamantyl) -silan 
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Dimethyl-bis- (methyl-3-carboxy-5-adamantoxy) -silan 
Diphenyl-bis-Xmethyl-3-carboxy-5-adamantoxy)-silan 
Diphenyl-3, 3 1 -dicarboxy-5 , 5 1 -diadamantylaether 
Diphenyl-3 , 3 1 -dicarboxy-5 , 5 1 -diadamantylketon 
Diphenyl-3 , 5 1 -dicarboxy-5 , 5 *-diadamantylsulf on 
Diphenyl-3 , 3 1 -dicarboxy-5 , 5 1 -diadamantyldif luormethan 
Bis-(phenyl-3-carboxy-5-adamantyl)-1 , 4-benzol 
Dimethyl-bis- (phenyl-3-carboxy-5-adamantyl)-silan 
Diphenyl-bi s- ( phenyl- 3- carboxy- 5-adamantyl ) - s il an 
Dimethyl-bis- (phenyl-3-carboxy-5-adamantoxy)-silan 
Diphenyl-bis- (phenyl- 3-carboxy-5-adamantoxy)- silan . 

Als aromatisches Bis-ortho-hydroxyamin verwendet man 
vorzugsweise eine der folgenden Verbindungen: 

Dihydroxy-3, 3 '-benzidin 
Diamino-3, 3 f -dihydroxy-4, 4 J -diphenyl 
Dihydroxy-3 , 3 1 -diauiino-4 , 4 f -diphenylsulf on 
Diamino-3 , 3 1 -dihydroxy-4-4 1 -diphenylsulf on 
Dihydroxy-3 f 3 1 -diamino-4 , 4 1 -diphenylaether 
Diamino-3 , 3 1 -dihydroxy-4 , 4 1 -diphenylaether 
Dihydroxy-3 1 3 1 -diamino-4 , 4 1 -benzophenon 
Diamino-3 , 3 1 -dihydroxy-4 , 4 1 -benzophenon 
Dihydroxy-3, 3 1 -diamino-4, 4 1 -diphenyl thioa ether 
Diamino-3 1 3 * -dihydroxy-4 , 4 1 -diphenylthioaether 
Diamino-3 , 3 1 -dihydroxy-4 , 4 * -diphenyldif luormethan 
Dihydroxy- 3 r 3 9 -diamino-4 , 4 1 -diphenyldif luormethan 
Bis-(amino-3 hydroxy- 4 phenyl) -1 ,3- adamantan 
Dimethyl-1,3 bis-(amino-3 hydroxy-4 phenyl) -5, 7- adamantan 
Dimethyl-bis- (amino- 5 hydroxy-4 phenyl) -silan 
Dimethal-bis-( hydroxy- 3 amino-4 phenyl)-silan 
Diphenyl-bis-(amino-3 hydroxy-4 phenyl) -silan 
. Diphenyl-bis-(hydroxy-3 amino-4 phenyl) -silan 
Dimethyl-bis- (amino- 3 hydroxy-4 phenoxy)-silan 
Dimethyl-bis- (hydroxy- 3 amino-4 phenoxy) -silan 
Diphenyl-bis-(amino-3 hydroxy-4 phenoxy) -silan 
Diphenyl-bis-( hydroxy- 3 amino-4 phenoxy) -silan 
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Man kann die aromatischen Bis-ortho-hydroxyamine ent- 
weder In der Form verwenden, in velcher die Amino grupp en 
frei sind oder in der Form, in welcher diese Gruppen 
mit elner starken Mineralsaure, z.B. Salzsaure, ein 
Salz gebildet haben. Dieser letztere Fall besitzt den 
Vorteil einer leichteren Durchfuhrung des Verfahrens 
im technischen MaBstab, indem die Handhabung und 
die Lagerung des Ausgangsstoff s erleichtert wird. Die 
Aminsalze, z.B. die Chlorhydrate von Amin sind namlich 
stabiler als die entsprechenden Amine. Die einzigen 
Nachteile bei der Verwendung der Amine in Form von 
Salz besteht in der Notwendigkeit, gegebenenf alls 
eine groBere Menge organische Base fur die Polykonden- 
sationsreaktion einsetzen zu nriissen und darin, dafl 
man manchmal Zwischenprodukte bildende Copolymerisate 
(Polyamide) mit einem weniger hohen Molekulargewicht 
erhalt, als wenn man das Amin im freien Zustand ver- 
wendet. 

GemSB einer ersten Ausftihrungsform des Verfahrens, die 

tibrigens die bevorzugte Ausftihrungsfona darstellt, ver- 

wendet man als erste Ausgangsverbindung ein oder mehrere 

Saurehalogenide der Formel X-C-A-C-X 

ti n 
O 0 

und man bewirkt die Reaktion in zwei verschiedenen 
Phasen, wovon die erste in einer Pol^condensation 
besteht, bei der man ein lBsliches und ftlmbildendes 
Polyhydroxyamid erhMlt und wovon die zweite in einer 
Umwandlung des Zwischenprodukts in Polybenzoxazol durch 
intramolekulare Cyclisierung besteht; letztere wird 
durch einf aches BrwMrmen oder durch Einwirkung eines 
chemischen geeigneten Dehydratationsmittels erzielt; 
diese zweite Phase wird durchgefUhrt, nachdem das 
Zwischenprodukt In eine Form gebracht wurde, die der 
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fUr das Endprodukt gewiinschten'Form entspricht, bei- 
spielsweise in Form eines Films. 

Diese Ausfuhrungsform des Verfahrens ist von groBem 
Interesse, denn sie ermoglicht die Erzielung von Filmen 
aus Polybenzoxazol mit einer besonders groflen mechani- 
schen Festigkeit, da die Cyclisation von einem Strecken 
des Films aus Polyhydroxyamid begleitet werden kann. 



Die durch Polykondensation erhaltenen Molektile des 
Polyhydroxyamids bestehen aus wiederkehrenden Binheiten 
mit der folgenden allgemeinen Formel: 

HO 




Die durch Cyclisation erhaltenen Molektile des Polybenzoxa- 
zols bestehen aus wiederkehrenden Einheiten mit der 
folgenden allgemeinen Formel: 




Gemafl dieser ersten Ausfuhrungsform des Verfahrens fiihrt 
man die Polykondensation in einem flussigen Reaktions- 
medium durch, das aus einer Losung mindestens einer der 
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Ausgangsverbindungen in mindestens einem organischen Losungs- 
mittel besteht, welches mindestens eine der Ausgangsv r- 
bindungen und vorzugsweise beide Ausgangsverbindungen losen 
kann, wobei dieses Losungsmittel mit einer dieser Ver- 
bindungen nicht merklich reagiert. Als organisches Losungs- 
mittel kann man insbesondere die inerten polaren, bei Raum- 
temperatur fltissigen Losungsmittel verwenden, die zur 
Gruppe der N, N-Dialkylcarboxylamide gehSren, z.B. das 
N,N-Dimethylacetamid, das N,N-Dimethylformamid, das 
N,N-Diaethylacetamid, das N,N-Dimethylmethoxyacetamid usw. 
Man kann auch andere organische Losungsmittel, z.B. Dimethyl- 
sulfoxid, N-Methyl-2-pyrrolidon, Hexamethylphosphotriamid, 
Metakresol, Pyridin usw. verwenden. 

Vorzugsweise wird diese Polykondensation in Anwesenheit 
einer solchen Menge mindeistens einer organischen Base 
durchgefiihrt, da£ die durch die Reaktion erzeugte Halogen- 
wasserstoffsaure vollstandig neutralisiert wird, Als or- 
ganische Base kann man jede Base verwenden, die nicht in 
merklichem Mafle mit den Ausgangsverbindungen reagiert und 
deren Basizitat zur Neutralisation der Halogenwasserstoff- 
saure ausreicht. Insbesondere kann man terti&re Amine, 
z.B. Pyridin, Triaethylamin usw. verwenden. ¥as die Menge 
dieser Base anbetrifft, so verwendet man vorzugsweise 
1 bis 10 Mol-# mehr als die stSchiometrische Menge. 

Die zur Erzielung eines Polyhydroxyamids erforderliche 
Reaktionsdauer und -temperatur hangen von der genaueri 
Art der Ausgangsverbindungen und des verwendeten Losungs- 
mittels ab. Im allgemeinen gentigt eine Reaktionstemperatur 
unter 100°C. Vorzugsweise fiihrt man sogar die Polykondensation 
bei einer Temperatur von etwa -10°C durch, die sogar bis 
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auf -20°C absinken kann, wenn man Jede Cyclisierung des 
Polyhydroxyamids vermeiden will. Jedoch kann man die Reak- 
tion bei einer Temperatur bis zu 200°C durchfiihren, insbe- 
sondere dann, wenn ein bestimmter Cyclisierungsgrad ge- 
duldet werden kann, ohne daB das Polyhydroxyamid unloslich 
wird und seine filmbildenden Eigenschaften verliert. Vor- 
2ugsweise arbeitet man in einem moglichst wasserfreien 
Milieu. 

Der Polymer isationsgr ad des Polyhydroxyamids kann dadurch 
beliebig geregelt werden, daB man die relativen Anteile 
der Ausgangsverbindungen variiert oder indem man ein 
Kettenabbruchmittel, z.B. ein Mono carboxylderi vat von 
Adamantan, verwendet. Ftihrt man die Reaktion in genau 
Squimolaren Anteilen der Ausgangsverbindungen durch, so 
erhalt man ein Polyhydroxyamid mit einem sehr hohen Mole- 
kulargewicht. 

Im Hinblick auf die Erzielung von Filmen aus Polyhydroxy- 
amid 1st es ausserst wiinschenswert, daB das Molekularger 
wicht des Polyhydroxyamids so ist, daB die Eigenviskositat 
dieses Polymeren mindest ens 0,1 und vorzugsweise zwischen 
0,4 und 0,5 hetrSgt. . 

Die Eigenviskositat wird bekanntlich durch die folgende 
Relation definiert: 

nattirlicher Loga- fViskositat der Losun£ ) 
Eigenviskositat = rithmus . .(Viskositat d.Losumrsmitt) 

C 

worin C die Konzentration, ausgedriickt in Gramm Polymeres 
pro 100 ccm Losung bedeutet. 
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Die Viskositat der LSsung des Polymeren wird bei 25°C bei 
einer Konzentration von 0,5% In einem geeigneten LSsungs- 
mittel, z.B. N,N-Dimethylacetamid, gemessen. 

Die verwendete Kenge organisches Losungsmittel soil zur voll 
standigen LSsung mindestens einer der Ausgangsverbindungen, 
vorzugsweise des Bis-ortho-Hydroxyamins, ausreichen. Die 
besten Ergebnisse in Bezug auf die Filmbildung erhalt man, 
venn die Losung 5 bis 40 Gew.-?S Polymeres enthSlt, d.h. 
wenn das LSsungsmittel mindestens 60 Gew.-# der fertigen 
LSsung ausmacht. 

Zur Bildung eines Films aus Polyhydroxyamid verwendet man 
vorzugsweise die LSsung dieses Polymeren in dem Reaktions- 
medium der Polykondensation. Zu diesem Zweck beginnt man 
damit, dieses Medium von alien etwa darin enthaltenen 
Feststoffen zu befreien, z«B. indem man es unter Druck 
durch ein geeignetes Filtermedium, vorzugsweise einen 
porSsen metallischen SinterkSrper, filtriert. Dann gieflt 
man die so erhaltene homogene LSsung auf einen geeigneten 
TrSger, beispielsweise eine Glasplatte, so dafl sich eine ' 
Schicht mit einer Dicke zwischen 10 und 1000 Mikrori aus- 
breitet. Gegebenenfalls kann man eine StreicMeiste ver- 
wenden, urn einer solchen Schicht eine vorherbestimmte 
gleichmassige Dicke zu verleihen. Man kann dann das 
LSsungsmittel verdampfen, vorzugsweise indem man allmShlich 
unter vermindertem Druck von beispielsweise 40 mm Hg 
massig erwSrmt. Zu diesem Zweck kann man stufenweise bis 
auf eine HSchsttemperatur von nicht Uber 250°C erhitzen, 
Beispielsweise kann man nach dem folgenden Heizprogramm vor- 
gehen: 1 Stunde bei 60°; 1 Stunde bei 80° und schliesslich 
1 Stunde bei 150°C. 
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Man erhalt so einen geschmeidigen und farblosen Film aus 
Polyhydroxyamid, der ausgezeichnete.mechanische und che- 
mische Eigenschaften aufweist. Ein solcher Film bleibt 
fUr gewohnlich mit dem fur den GuB verwendeten Trager 
verklebt, kann jedoch auch leicht von diesem Trager 
abgelost werden, beispielsweise durch einfaches Eintauchen 
in Wasser von Raumtemperatur wahrend etwa 20 Minuten. 

Bei der Cyclisierung des Polyhydroxyamids zu Polybenzoxazol 
kann man mit oder ohne Ausiibung einer mechanischen Spannung 
auf den Polyhydroxyamidf ilm arbeiten. 

Im ersteren Fall geniigt eine Erwarmung des Films ohne 

vorherige Ablosung von seinem Trager und im zweiten 

Fall ISst man den Film vor dem Erwarmen von dem Trager ab. 

In beiden Fallen kann man die Cyclisierung durch Erhitzen 
auf eine Temperatur zwischen 250 und 400°C unter vermindertem 
Druck (beispielsweise unter einem Druck von 10~^ Torr) oder 
unter AtmosphSrendruck und in Anwesenheit eines inerten Gases 
(z.B. eines inerten Gases vie Stickstoff, Argon und dergl.) 
bewirken. 

Vorzugsweise ftihrt man eine solche Erhitzung allmShlich 
und stufenweise durch. Beispielsweise kann man das fol- 
gende Erwarmung sprogramm anwenden fiir den Fall, dafl die 
Cyclisierung ohne mechanische Spannung und unter verminder- 
tem Druck (10~^ Torr) erfolgt: 2 Stunden bei 300°C dann 
3 Stunden bei 350°C. Wenn die Cyclisierung unter Anwendung 
mechanischer Spannung unter einer inerten Atmosphare er- 
folgt, kann man das folgende V/armeprogramm befolgen: 
1 Stunde bei 150°C; 2 Stunden bei 250°C; 1 Stunde bei 
300°C und schliesslich 2 Stunden bei 350°C. 
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Mittels Infrarotspektrofotom trie kann man das vollstandige 
Verschwinden d r Amidgrupp n nach einer unter den vorstehend 
beschriebenen Bedingungen durchgefiihrten Cyclisierungsbe- 
handlung f eststellen. 

Filme aus Polybenzoxazolderivaten von Adamantan, die nach 
dem vorstehend beschriebenen Verfahren erhalten wurden, 
besitzen eine ausgezeichnete Warmestabilitat sowohl in Luft 
als auch in inerter Atmasphare. Ihre Zersetzungstemperatur 
in Luft betragt in der Regel mindestens AOO°C. 

Die mechanischen Bigenschaften dieser Filme sind ebenfalls 
ausgezeichnet, insbesondere was die Bruchbelastung und den 
Elastizitatsmodul betrifft. Die Filme, die unter Anwendung 
einer mechanischen Spannung cyclisiert wurden, besitzen in 
der Regel eine hohere Bruchbelastung als die ohne Spannungs- 
anwendung cyclisierten. 

Gem&B zwei anderen Ausfiihrungsformen des Verfahrens ftihrt 
man die Polykondensation und die Cyclisierung in einer ein- 
zigen Verfahrensstufe durch. 

GemSB einer zweiten Ausfuhrungsform der Erf indung verwendet 

man so als erste Ausgangsverbindufcg ein Oder mehere Di- 

carbonsSuren der allgemeinen Formel HO-C-A-C-OH 

n . it 
0 0 

worin A die vorstehend angegebene Bedeutung besitzt und 
man ISLBt diese Verbindung mit mindestens einem freien 
Bis-ortho-hydroxyamin bei einer Temperatur zwischen 100 
und 250°C in einem Reaktionsmedium reagieren, das eine 
ausreichende Menge mindestens eines Dehydratationsmittels, 
z.B. einer PolyphosphorsSure, enthalt. 
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Gemafl einer dritten Ausfiihrungsform des erf indungsgemaflen 

Verfahrens verwendet man als erste Ausgangsverbindung ein 

Oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel 

X - C— A - C - X 
ii ii 

0 0 

worin R, A und X die vorstehend angegebenen Bedeutungen 
besitzen und man laflt diese Verbindung mit mindestens 
einem Bis-ortho-hydroxyamin bei einer Temper atur zv/ischen 
.200 und 350°C in Abwesenheit von anderem Losungsmittel 
als die Ausgangsverbindungen reagieren, wobei diese letzteren 
geschmolzen sind. Die zur Erzielung der vollstandigen Reaktion 
bis zur Bildtmg eines vollstandig cyclisierten Polybenzoxa- 
zols erforderliche 2eit betrSgt unter dies en Bedingungen 
zwischen 4 und 24 Stunden. 

Beispiel 1 

Man lost in 500 ccm wasserfreiem N,H-Dimethylacetamid 
17,299 g (0,08 Mol) Dihydroxy-3, 3 1 benzidin unter einer 
Stickstoffatmosphare. Nach vollstandiger LSsung kiihlt man 
diese LSsung auf -10°C ab. Dann gibt man rasch 23,136 g 
(0,08 Mol) des Dichlorids von Dimethyl-1,3 dicarboxy-5,7 
adamantansSure unter kraf tigem Rlihren unter einer Tempera- 
tur von -10°C zu. Man ISOt dann 1 Stunde bei der gleichen 
Temper.atur reagieren, worauf man 14 ccm wasserfreies 
Pyridin zugibt. Man l&fi-t darauf die Temperatur auf Raum- 
temperatur ansteigen und riihrt noch 2 Stunden die klar 
und viskos gewordene Losung. Man fallt das so erhaltene 
"Vorpolymerisat"(Polyhydroxyamid) aus, indem man die 
LSsung unter Aufrechterhaltung einer krSftigen RUhrung 
in einen Methanoluberschufl eingiefit. Das Polymere wird 
aus dieser Losung in Form eines veifien Niederschlags 
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abfiltriert, dann nacheinander mit Wasser, Methanol und 
Aether gewaschen und unter Vakuum getrocknet.' 

Die Eigenviskositat einer 0,5 #-igen Losung dieses 
"Vorpolymerisats" in N, N-Dimethylacetamid, gemessen 
bei 25°C, betragt 1,13. 

Aus einer 10 Gew.#-igen Losung dieses Polyineren in 
N, N-Dimethylacetamid stellt man einen Film her, Zu diesem 
Zweck befreit man die Losung von etwa anwesenden Staub- 
teilchen und Feststoff en, indem man sie unter Druck durch 
eine Metallfritte filtriert, worauf man die LBsung auf 
einer Glasplatte mit Hilfe einer Streichleiste ausbreitet. 
Dann bringt man die so mit einer Sehicht aus der LSsung 
des Vorpolymerisats bedeckte Platte in einen Vakuum- 
trockenofen, in welchem man den Druck auf 40 mm Hg er- 
niedrigt. Unter konstantem Druck unterwirft man dann die 
Platte dem folgenden Heizprogramm: 1 Stunde bei 60 C; 
1 Stunde bei 80°C und 1 Stunde bei 150°C. 

Man erhSlt dabei einen farblosen Film von ausgezeichneter 
Qualitat, den man leicht von der Glasplatte durch vor- 
heriges 20-minutiges Eintauchen des Ganzen in Wasser von 
Raumt emp er atur von der Glasplatte ablosen kann. 

Die mechanischen Eigenschaften dieses Films sind ausge- 
zeichnet, wie dies an Proben mit standard! sier ten Ab- 
messungen ( 6 x 50 mm) -mit einer Zuggeschwindigkeit von 
10 f ,i/Minute bei einer Temperatur von 24°C (Tabelle 1) 
durchgefuhrte Zugversuche zeigen. 
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Tabelle 1; Zugversuche bei 24°C an einem Polyhydroxyamid- 



Dicke ( m) 


37 


Bruchbelastung (kg/mm^) 


I 12,3 


Bruchdehnung (%) 


11 


Elastizitatsmodul (kg/mm ) 


473 



Der vorstehend beschriebene Film besteht tatsachlich aus 
einem Polyhydroxyamid, wie dies sein Inf rarotspektrum 
bestatigt, das die charakteristischen Banden der Amid- 
gruppen aufweist, namlich die carakteristischen Banden 
fiir die folgenden Werte (ausgedruckt als reziproker Wert 
ihrer Wellenlange) : 

NH "stretching" 
= o 

NH Deformation 

Ausgehend von einem wie vorstehend beschrieben hergestellten 
Film aus "Vorpolymerisat" stellt man einen Film aus Poly- 
benzoxazol durch Cyclisierung unter, Ziehen auf folgende 
Weise her: Man gibt eine Probe von noch auf dem Trager 
fixiertem Film aus "Vorpolymerisat" in eineh mit Stickstoff 
geflillten geschlossenen Behalter der mit einem EinlaB und 
einem AuslaB flir dieses inerte Gas versehen ist. In diesem 
Behalter unterwirft den immer noch aiif seinem Trager be- 
findlichen Film dem folgenden Temperaturprogramm: 1 Stunde 
bei 150°C; 2 Stunden bei 250°G; 1 Stunde bei 300°C und 
2 Stunden bei 350°C. Wahrend der ganzen Dauer der Cycli- 
sierung lSBt man einen leichten Stickstoff strom durch 
den Behalter flieflen. 



3.430 cm~ 
1 . 645 cm" 
1 . 51 0 cm" 
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Nach Abktihlung lost man den Film von seinem Trager durch 
20-minutlges Eintauch n des Ganzen in Wasser ab. Unter 
den vorstehend beschriebenen Bedingungen verlief die 
Cyclisierung des Polyhydroxyamidf ilms zu Polybenzoxazol 
vollstandig, vie das die Abwesenheit von Amidbanden im 
IR-Spektrum zeigt. 

Die mechanischen Bigenschaften dieses Polybenzoxazolf ilms 
auf Adamant anbas is sind bemerkenswert, wie dies die unter 
den gleichen Bedingungen wie bei dem Film aus Vorpolymerisat - 
durchgefUhrten Zugversuche zeigen (Tabelle 2). 

Tabelle 2: Zugversuche bei 24°C an einem durch Cyclisierung 

unter Stickstoff erhaltenen Film aus Polybenzoxazol 



Dicke ( m) 


32 


Bruchbelastung (kg/nun ) 


10,5 


Bruchdehnung (#) 


7,6 


Elastizitatsmodul (kg/mm*) 


305 



Die Warmestabilitat dieses Polybenzoxazolf ilms auf der Basis 
von Adamantan ist ebenfalls bemerkenswert, Man kann diese 
Stabilitat veranschaulicheii, indem man eine Probe des 
Polymer en in einer AtmosphSre aus trockener Luft oder inertem 
Gas, z.B. Stickstoff, von Umgebungstemperatur bis auf eine 
Temperatur von fiber 800°C mit einer Geschwindigkeit von 
3°C/Minute erhitzt und den prozentualen Gewichtsverlust 
miflt. 

Man beobachtet unter diesen Bedingungen einen Beginn der 
Zersetzung in Luft bei *f00°C und einen Gewichtsverlust 
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v °n 10 % bei 465° C w* s • 

. aber — ; r o^Zo^Z ZT eu stabilit « «— 

^ Stickstoff beobachtet 
HSlt man eine Probe des Pn1 

Luft, so betragt der G " ° lymeren 8 Stunden auf 35o °r . 
Ein Film aus etwa wie « 

Vorpolymerisat wirH fc Beis P*el 1 beschrieben >, 

nachdem das ^-C^SST *" 

Sintauchen ta Wasse 7 ?«* "» •«»- TrSger durch 2^ „. 

«-» «»Ur einen va^tn 1 o-3 rden War - »» STtf eeS 
Garten Ata,o sphar 2 „ I! , ° "» H S °der u„t er 

2«««rt. Me .echaniac'r^ 1 ^ «« 350°c 

Bedxngungen W^^*»*ft« ataas unter d L 

Films sind dip «"«.er (Uesen 

' Siig^ Zugversuche bei 24o°r 

Spannung unter elnea v^* 6 " 0h »V eCha " isc *e 



Dicke M 



ifi^belastung (kg/, 
B rucho^hiIIni~(^) 

^^^tsmoduTSJTi 
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Die Varmeeigenschaften sind etwa die gleichen wie diejenigen 
des Polybenzoxazolf ilms, dessen Herstellung in Beispiel 1 
beschrieben ist. 

Beispiel 3 

Man geht wie in Beispiel 1 vor, verwendet jedoch an Stelle 
des freien Amins das. Dichlorhydrat von Dihydroxy-3, 3 f 
benzidin. 

Man mischt 8 Millimol des SSurechlorids (2,3136 g) und 8 
Millimol des Dichlorhydrats des Dihydroxy-3>3 ! benzidin 
in 50 ccm N,N f -Dimethylacetamid bei -10°C unter einer 
inerten Atmosphare. Dann gibt man wMhrend 1 Stunde 2,65 g 
wasserfreies Pyridin unter andauerndem krgftigen Rtihren 
des Reaktionsmediums zu. Nach beendeter Zugabe riihrt man 
noch 1 Stunde bei der gleichen Temperatur und dann noch 
2 Stunden bei Umgebungstemperatur. Man "trennt das iso- 
lierte Polymere anf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 ab. 
Die Eigenvi sko sit at des so erhaltenen Vorpolymerisats 
betragt 0,43, was anzeigt, dafl das Molekulargewicht weniger 
hoch ist als das des nach Beispiel 1 erhaltenen Vorpolymeri- 
sats. Jedoch erhait man nach Herstellung eines Films aus 
diesem Vorpolymerisat auf die in Beispiel 1 beschriebene 
Weise einen geschmeidigen Film mit Shnlichen Eigenschaften 
wie die des gemSB Beispiel 1 erhaltenen Films aus Vor- 
polymerisat, 

Beispiel 4 

Man ftihrt die Herstellung eines Vorpolymerisats" und seine 
Cyclisierung zu Polybenoxazol wie in Beispiel 1 durch, ver- 
wendet jedoch an Stelle des Dihydroxy-3,3 1 benzidin das 
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Diamino-3,3 1 dyhydroxy-4,4 r diphenylsulf on. Die Polykonden- 
sation wird unter Verwendung von 8 Millimol des Sulf ons 
(2,2424g); 8 Millimol des Saurechlorids (2,3136g); 50 com 
N,N-Dimethylacetamid und 2,65 g wasserfreiem Pyridin durch- 
gefiihrt. Die Eigenviskositat einer 5 %-igen Losung in 
N,N-Dimethylacetamid bei 25°C des so erhaltenen Vorpolymerisat 
betragt 0,38. Das erhaltene Vorpolymerisat ist halbflexibel 
und farblos. Das schliesslich erhaltene Polybenzoxazol ist 
ebenfalls farblos. 

Beispiele 5 bis 8 

Man stellt "Vorpolymerisate" (Polyhydroxyamide) durch 
Polykondensation unter Verwendung der gleichen molaren 
Anteile an Ausgangsverbindungeri ( 8 Millimol ) wie in 
Beispiel 4 und auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise 
her, wobei man jedoch an Stelle des Dihydroxy-3,3 1 benzidin 
die folgenden o-dihydroxylierten Diamine verwendet: 

Beispiel 5: Diamino-3,3 1 dihydroxy-4,4 t diphenyl 

Beispiel 6; Diamino-3,3 1 dihydroxy-4,4 , diphenylaether 

Beispiel 7: Diamino-3,3 1 dihydroxy-4,4 1 benzophenon 

Beispiel 8: Bis-(amino-3 hydroxy-4 phenyl)-1,3 adamantan 

Die so erhaltenen "Vorpolymerisate" sind alle farblos oder 
nur sehr schwach gefarbt und in N,N-Dimethylacetamid los- 
lich. Die Warmestabilitat der nach Cyclisierung erhaltenen 
entsprechenden Polybenzoxazole ist in alien Punkten mit 
derjenigen des nach dem Verfahren von Beispiel 1 er- 
haltenen Polybenzoxazols vergleichbar. 

Beispiel 9 bis 11 

Man geht wie in Beispiel 1 beschrieben vor, verwendet jedoch 
die folgenden Sauredichloride an Stelle des Dichlorids von 
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Dimethyl-1 ,3 dicarboxy-5,7 adamantansaure ; es werden die 
gleichen Molanteile (8 Millimol) der AusgangsverBindungen 
wie in Beispiel 4 verwendet. 

Beispiel 9: Dichlorid von Dicarboxy-1 , 3 adamantansaure 
Beispiel 10:Dichlorid von Dicarboxy-1 ,3' biadamantansSur? 
Beispiel 11:Dichlorid von Tetramethyl-3,3 f 5,5 f dicarboxy- 
7,7 f bi-adamantansaure 

Die so erhaltenen "Vorpolymerisate" sind ebenso transparent 
und besitzen die gleiche Loslichkeit in N,N f -Dimethyiaceta- 
mid wie dad 1 Vorpolymerisat" von Beispiel 1 und die Warme- 
stabilitat der zum SchluB erhaltenen Polybenzoxazolfilme 
ist in alien Punkten mit derjenigen des Polybenzoxazolfilms 
von Beispiel 1 vergleichbar. 

Beispiel 12 

Man erhitzt unter vermindertem Druck (etwa 10 Torr) 50 g 
Phosphor saure mit einem FgO^-Gehalt von 83 Gew.-# auf 
eine Temperatur zwischen 190 und 200°C und zwar wahrend 
einer Zeit, die zur Austreibung des grSBten Teils darin 
enthaltenem Sauerstoff ausreicht. Dann spiilt man die 
AtmosphSre des BehSlters, in dem man gearbeitet hat, mit . 
Stickstoff durch und laBt die SSure unter dauerndem Kontakt 
mit Stickstoff bis auf Raumtemperatur abkUhlen. 

Dann gibt man in den BehSlter 2,162 g (10" Mol) Dihydroxy- 
3,3'-benzidin zu / erwarmt, stets unter einer Stickstoff- 
atmosphare, uriter kraftigem RUhren den Inhalt des Behalters 
auf 100°C bis zur vollstandigen LSsung des Amins. Man ver- 
setzt dann mit 2,203 g (10~ 2 Mol) Dimethyl-1 , 3-dicarboxy- 
5,7-adamantan und bringt den Inhalt des Behalters allmahlich 
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innerhalb 3 Stunden auf 100 bis 240°C, worauf man 1- 
Stunde auf dieser Temperatur, stets unter einer Siick- 
stof f atmosphare , halt • 

Der Inhalt des Behalters wird auf 100°C abgekuhlt, wo er 
dann in Form einer viskosen Losung vorliegt, die man in 
500 com heiBes Wasser (95°C) schiittet. Dabei fSllt eine 
feste MaOe aus, die man mit einer warmen wassrigen 5 Ge- 
wichts%-igen Natriumcarbonatlbsung und dann mit warmem 
Y/asser bis zur vollstandigen Neutralitat des Vaschwassers 
wascht. Durch Infrarotspektrografie kann man den Feststoff 
als ein Polybenzoxazol identif izieren. 

Beispiel 13 

Man geht wie in Beispiel 12 vor, verwendet jedoch an Stelle 
des Dihydroxy-S^'-benzidin 2,892 g (lO^ol) des Dichlor- 
hydrats von Dihydroxy-3,3 f -benzidin. 

Beispiel 14 

In einen mit Stickstoff ausgespiilten Kolben gibt man eine 
homogene Mischung aus 2,162 g (lO^ol) D:Lhydroxy-3>3 , - 
benzidin und 2,203 g(10~ 2 Mol) Dimethyl- 1 ,3-dicarboxy-5,7- 
adamantan. Man erhitzt den Kolbeninhalt rasch auf 270°C 
bei welcher Temperatur man ein Freiwerden von Wasser 
beobachtet. Der Kolbeninhalt wird 4 Stunden zwischen 270 
und 280°C gehalten, worauf man seine Temperatur auf 350°C 
erhoht, und dann 2 Stunden unter einem Druck von 10"' Torr 
auf dieser letzteren Temperatur halt. Man erhalt dabei 
eine feste Masse, die man durch Infrarotspektrografie . 
leicht als ein Polybenzoxazol identif izieren kann. 
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Belsplel 15 

Man getrt wie in Beispiel 14 vor, verwendet jedoch an Stelle 
des Dimethyl- 1,3-dicarboxy-5,7-adamantans 3,725 g (10~ 2 Mol) 
des Diphenylesters von Dimethyl- 1 , 3-dicarboxy- 5, 7-adamant an. 

Ein Vergleich bestimmter Eigenschaften der nach dem vor- 
stehend beschriebenen Verfahren erhaltenen Polybenzoxazol e 
auf Adamantanbasis mit den entsprechenden Bigensphaften von 
aliphatischen und aromatischen Polybenzoxazolen bestatigt 
die Tatsache, daB diese ersteren Polymeren eine besonders 
interessante Kombination von Eigenschaften besitzen. 

TatsSchlich 1st das gemSfl Beispiel 1 hergestellte Poly- 
benzoxazol auf Adamantanbasis im Hinblick .auf seine Warme- 
stabilitat einem aliphatischen Polybenzoxazol uberlegen, 
das durch Squimolare Reaktion des Dihydrqxy-3,3 f -benzidins 
mit SebacinsSure erhalten wurde und praktisch ebenso gut 
wie ein aromatisches Polybenzoxazol, das durch aquimolare 
Reaktion von Dihydroxy-St^'-benzidin mit Isophthalsaure 
erhalten wurde, wie dies die folgende Tabelle zeigt: 



Art des Poly- 
benzoxazols 



Temperatur des 
Beginns der Zer- 
setzung in Luft 
(C 8 ) 



Temperatur bei 
welcher der Ge- 
wichtsverlust 
durch die Zersetzg. 
in Luft 10% des 
Ausgangsgewichts 



Polybenzoxazol nach 






Beispiel 1 


400 


465 


aliphatisches Poly- 






benzoxazol 


300 


330 


aromatisches Poly- 






benzoxazol 


450 


550 
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Was die Farbe anbetrifft, so sind die Adamantanpolybenzoxa- 
zole farblos oder nur schwach gefarbt, wahrend die aromatischen 
Polybenzoxazole und die aliphatischen Polybenzoxazole mit 
ungesattigten aliphatischen Gruppen eine intensive Farbung 
von gelb bis rot-braun aufweisen. 

Beispielsweise sind die durch aquimolare Reaktion der fol- 
genden Verbindungen erhaltenen aromatischen oder aliphatischen 
Polybenzoxazole jeweils wie folgt gefSrbt: 



krt der Ausgangsverbindungen 


Farbe des Endprodukts 


Dihydroxy-3i3 , -benzidin und 
Dichlorid von Isophthalsaure 


gelb 


Dihydroxy-3 > 3 1 -benzidin und 
Dichlorid von TerephthalsSure 


intensiv gelb 


Dihydroxy-3 , 3 1 -benzidin und 
Dichlorid von Malein-oder 
Fumarsaure 


rot-braun 



Was die LSslichkeit anbetrifft, so sind die aromatischen 
Polybenzoxazole nur in konzentrierter Schwef elsSure loslich, 
wahrend die von Adamantan abgeleiteten Polybenzoxazole zwar 
auch in Schwef elsaure , jedoch auch in der WSrme in bestimmten 
organischen Verbindungen loslich sind, z.B, in metha-Kresol, 
Nitrobenzol und sogar schwach ISslich in. anderen weniger 
starken Losungsmitteln, z.B. in N-Methylpyrrolidon und 
Anisol. 

Was schliesslich die mechanischen Eigenschaften anbelangt, 
so besitzen die Polybenzoxazole auf Adamantanbasis bessere 
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Eigenschaften als di aromatischen Polybenzoxazole mit 
analoger Struktur, insbesondere was die relativen Werte 
der Elastizitat und der Bruchspannung anbelangt, wie dies 
die folgende Tabelle zeigt: 



Art des Polybenzoxazols 




(kg/cm- 1 ) (%) 




durch aquimolare Reaktion 
von Dihydroxy-3 , 3 1 -benzidin 
und des Dichlorids von 
Isophthalsaure erhaltenes 
aromatisches Polybenzoxazol 



900' 



2,6 



gemafl Beispiel 1 erhaltenes 
Polybenzoxazol auf Adamantan- 
basis 



1050 



7,6 
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Pateiytansprttche 

1. Aus macromolekulare Ketten bildenden wiederkehrenden 
Einheiten bestehende Polybenzoxazole entsprechend einer 
der beiden Formeln 



- A - C 




und 



- A - C 




vprin Y ein zweiwertiges Atom oder elm zweiwertige Gruppe 
und q.O oder 1 bedeutet und A eine zweiwertige organische 
Gruppe bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daB die Gruppe A 
einer der beiden folgenden Formel entspricht 




und 
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,*2 *2 

worin a eine "ganze Zahl von hBchstens 3, und R 2 Wasser- 
stoff , Alkyl mit hBchstens 20 Kohl ens toff at omen, CF^, 
Si(R 3 ) 3 , Adamantyl, , Phenyl, Alkoxy mit hBchstens 20 
Kohienstoffatomen, -0-Si(R 3 ) 5 , worin R^ eln Fhenylrest 
Oder ein Alkylrest mit hBchstens 20 Kohienstoffatomen 
ist,bedeuten und Z ein zweiwertiges Atom Oder eine zwei- 
wertige Gruppe ist. 

Polybenzoxazole gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
das Z -CF 9 - ; -0- ; -S- ; -S0 Q - ; -C- ; -C-0-; 



-C-N- [ -N- ; -C-HH- j 

5A 4 ft 3 8 




oder eine thermostabile Kombination dieser Atome oder 
Grupp n 1st, worin R, und R 5 Jewells eine Alkyl- Oder 
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-non dieS 



* 1st- . 



mo 



Ae r l^o^ 6 ^:^ ode* 



foe* 



def 



MO 



7.viei- 



tiS e or6 



30 
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Oder eine Gruppe der Formal -OR bedeutet, worin R, H, 
Alkyl mit hSchst ns 20 Kohlenstoffatomen, Phenyl oder 
Benzyl 1st, mit mindes tens eienm aromatischen Bis-ortho- 
hydroxyamin der allgemeinen Formel 




reagieren laflt, wobei die Pfeile eine Isomerie anzeigen, 
Y ein zweiwertiges Atom oder eine zweiwertige Gruppe ist 
urid q 0 oder 1 bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Gruppe A einer der beiden folgenden Formeln entspricht: 




worin a eine ganze Zahl von hochstens 3, R-, und R 2 Wasser- 
stoff , Alkyl mit hochstens 20 Kohlenstoffatomen, CF^, 
Si(Rj)j, Adamantyl, Phenyl, Alkoxy mit hochstens 20 
Kohlenstoffatomen, -O-SiCR^)^, worin R 5 ein Phenylrest 
Oder ein Alkylrest mit hochstens 20 Kohlenstoffatomen 
ist, bedeuten und Z ein zweiwertiges Atom oder eine zwei- . 
wertige Gruppe ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Verbindung der Formel X-C-A-C-X 

n n 
0 0 

eine solche gewahlt wird, in welcher Z -CF p -; -0-; -S-;-Sa 
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-Oder eine thermostabile Kombination dieser Atome oder 
Gruppen ist, worin R 4 und R 5 jeweils eine Alkyl- oder 
Alkoxygruppe mit hochstens 20 Kohlenstoffatomen oder 
eine Phenyl- oder Phenoxygruppe bedeuten und x eine 
ganze Zahl von hBchstens 3 ist. 



6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als aromatisches Bis-ortho-hydroxyamin ein solches 




oder eine thermostabile Kombination dieser Atome oder 
Gruppen bedeutet, worin R^ und R ? jeweils eine Alkyl- 
Alkoxygruppe mit hSchstens 20 Kohlenstoffatomen oder 
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eine Phenyl- oder Fhenoxygruppe bedeuten und x eine 
ganze Zahl vonhochstens 3 1st. 

7* Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl man 

als erste Ausgangsverbindung eine der Formel X-C-A-C-X 

n it 
0 0 

wahlt, woriri X ein Halogenatom 1st und dafl man die 
Reaktion in zwei verschiedenen Phasen vor sich gehen 
laflt, wovon die erste in einer in Anwesenheit eines 
organischen L5sungsmittels durchgefuhrten Polykonden- 
sation besteht, wobei das Losungsmittel mindestens eine 
der Ausgangsverbindungen bei einer Temperatur zwischen 
-20 und 200°C losen kann und wovon die zweite Phase in 
einer intramolekularen Cyclisierung des durch Polykonden- 
sation erhaltenen Produkts besteht. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man die Polykondensation in Anwesenheit mindestens einer 
organischen Base durchfilhrt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl 
als organische Base ein tertiMres Amin verwendet wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafl 

* als tertiSres Amin Pyridin oder Triaethylamin verwendet 
wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
man vor der Cyclisierung des Polykondensationsprodukts 
dieses in Form eines diinnen Films bringt. 
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12. Verfahren nach Anspruch* 11, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Cyclisierung durch Erhitzen auf eine Temperatur 
zwlschen 250 und 400°C bewirkt. 

13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Cyclisierung unter gleichzeitiger mechanischer 
Spannung des Films durchfiihrt. 

14. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, .daB man 

als erste Aus gangs verbindung mindestens eine Dicarbon- 

saure der allgemeinen Formel 

H0-C-A-C-0H 
if it 
0 0 

verwendet, und dafl man die Reaktion dieser Verbindung mit 
mindestens einem freien Bis-ortho-hydroxyamin bei einer 
Temperatur von mindestens gleich 100°C und hochstens 
gleich 250°C in einem Reaktionsmedium bewirkt, das eine 
ausreichende Menge mindestens eines Dehydratationsmittels 
* enthSlt. 



15* Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dafl 
als Dehydratationsmittel eine Polyphosphorsaure ver- 
wendet wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Reaktion bei einer Temperatur von mindestens 
gleich 200°C und hochstens gleich 350°C in Abwesen- 
heit eines anderen Losungsmlttels als die Ausgangsver- 
bindungen durchfiihrt. 
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